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(57) Abstract 

Use of homo-or copolymerisates based on monoethylenically unsaturated dicarboxylic acid anhydrides which can be ob- 
tained through the radically initiated polymerisation of a) 30 - 100 mol.% of one or more monoethylenically unsaturated dicar- 
boxylic acid anhydrides with 4-10 C atoms ; b) 0 - 70 mol.% of one or more vinyl aromatics of general formula (I) wherein Rl, R2 
and R3 represent hydrogen, methyl or ethyl and k has a value of 1 or 2 ; c) 0 - 70 mol.% of one or more vinyl esters of C r C 8 
carboxylic acids; d) 0 - 50 mol.% of one or more C 2 -C 6 olefines; and e) 0 - 30 mol.% of one or more monoethylenically un- 
saturated C3-C5 carboxylic acids, B) amines or alcohols or mixtures of such amines and alcohols for stuffing and fulling 
leathers and fur pelts. 



(57) Zusammenfassung 

Verwendung von Umsetzungsprodukten von A) Homo- oder Copolymerisaten auf Basis monoethylenisch ungesattigter 
Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation von a) 30 bis 1O0 mol-% eines oder mehrerer mo- 
noethylenisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen, b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaroma- 
ten der allgemeinen Formel (I), in der Rl, R 2 und R3 fur WasserstofT, Methyl oder Ethyl stehen und k 1 oder 2 bedeutet, c) 0 
bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von C r bis Cg-Carbonsauren, d) 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis 
C 6 -01efme nnd e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter C 3 - bis C 5 -Carbonsauren, B) Aminen 
oder Alkoholen oder Mischungen aus Aminen und Alkoholen zum Fetten und Fallen von Leder und Pelzfellen. 
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Verwendung von Urns et rung sprodukt en von Homo- oder Copolymerisaten 
auf Basis monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride 
mit Aminen oder Alkoholen zum Fetten und Fiillen von Leder und 
5 Pelzfellen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Umset- 
10 zungsprodukten von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis monoethy- 
lenisch ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit bestimmren Ami- 
nen und Alkoholen zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen. 
AuBerdem betrifft die Erfindung Lederbehandlungsmittel, die diese 
Umsetzungsprodukte enthalten. 

15 

Zur Steuerung der mechanischen Eigenschaf ten von Leder wie Weich- 
heit, Biegsamkeit oder Geschmeidigkeit werden wafirige Fettemul- 
sionen (Licker) verwendet , die im allgemeinen auf petrochemisch 
erzeugten oder auf natiir lichen Olen und Fetten basieren. Diese 

20 werden in der Regel durch Teilsulf ierung oder mit Hilfe von Emul- 
gatoren wasseremulgierbar gemacht. Urivoll standi ge Flottenauszeh- 
rungen, relativ leichte Extraktion durch Losungsmittel oder Was- 
ser, Auftreten von Migrationsphanomenen und unbef riedigende 
Echtheitsprof ile stellen sich als Nachteile dieser Klasse von 

25 Fettungsmitteln heraus . 

Polymere Produkte beispielsweise auf Basis von ungesattigten Di- 
carbonsaurederivaten und langkettigen Olef inen mit fettenden Ei- 
genschaften fur Leder und Pelzfelle sind bekannt und finden als 
30 Hydrophobiermittel fur Leder und Pelzfelle Anwendung. 

So werden in der EP-A 412 38 9 Copolymerisate aus C 8 - bis C 40 -Mono- 
olefinen und ethylenisch ungesattigten C4- bis Ce-Dicarbonsaurean- 
hydriden beschrieben, die im Anschluii an ihre Herstellung durch 

35 Solvolyse der Anhydridgruppen beispielsweise mit Basen wie Aminen 
oder partielle Veresterung der Anhydridgruppen mit Alkoholen und 
zumindest partielle Neutralisation der entstandenen Carboxylgrup- 
pen mit Basen in wafcrigem Medium zu wafirigen Losungen oder Dis- 
persionen umgewandelt werden, welche als Hydrophobiermittel fur 

40 Leder und Pelzfelle empfohlen werden. 

Derartige polymere Lederf ettungsmittel zeigen zwar einen gewissen 
fettenden Effekt f der aber insbesondere fur weiche Ledersorten 
noch nicht ganz befriedigend ist . In diesen Fallen mufi ein zu- 
45 satzliches Fettungsmittel auf Basis eines nativen oder syntheti- 
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schen Lickers eingesetzt wexden, welches sich in der Wirkung mit 
dem polymeren Fettungsmittel erganzt . 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes 
5 Mitt el zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen bereitzu- 
stellen, welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
auf weist . 



DemgemaB wurde die Ver wen dung von Umsetzungsprodukten von 

10 

A) Homo- oder Copolymer is at en auf Basis monoethylenisch ungesat- 
tigter Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von 

15 (a) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch un- 

gesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen r 



20 



25 



(b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der all- 
gemeinen Formel I 



(R 3 ) 




0= CH R 2 



in der R l , R 2 und R 3 fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl 
stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

30 (c) 0 bis 70 niol-% eines oder mehrerer Vinylester von C-.- bis 

Ce-Caxbonsauren, 

(d) 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C 6 -01efine und 

35 (e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch unge- 

sattigter C 3 - bis Cs-Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zugesetzt 
40 werden konnen, mit 

B) Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasserstoff, 

d- bis C 20 -Alkyl, C 5 - bis C g -Cycloalkyl oder C 2 - bis C 4 -Hydro- 
xyalkyl und R 5 C 6 - bis C 30 -Alkyl, C 6 - bis C 30 -Alkenyl r C 5 - bis 
45 Ce-Cycloalkyl oder C 2 - bis -Hydroxy alky 1 bezeichnet, oder 

Alkoholen der allgemeinen Formel R 6 -0- (C^Bz^O) p - (C.^nO) C -E r in 
der R 6 C;- bis C 3C -Alkyl, C 2 - bis C 30 -Alkenyi, C 5 - bis C 6 -Cy- 
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cloaikyl oder fur den Fall p+q > 0 fur Wasserstoff stent, m 
und n jeweils eine Zahl.von 2 bis 4 bedeuten und p und q je- 
wells eine Zahl von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mischungen aus 
derartigen Aminen und Alkoholen 

5 

zum Fetten und Fiillen von Leder und Pelzfellen gefunden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 
10 C-Atomen (a) eignen sich vor allem Maleinsaureanhydrid, Ita- 
10 consaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Mesaconsaureanhydrid, 
Methylenmalonsaureanhydrid sowie Mischungen hieraus . Besonders 
bevorzugt wird Maleinsaureanhydrid. 

In der allgemeinen Formel I fur die Vinylaromaten (b) steht der 
15 Rest R 1 vorzugsweise fur Wasserstoff oder Methyl, die Reste R 2 und 
R 3 . bezeichnen vorzugsweise Wasserstoff und k bedeutet vorzugsweise 
1. Steht R 3 im Fall k - 1 fur Methyl oder Ethyl, liegt eine 
ortho-, meta- oder vorzugsweise para-Substitution am Phenylkern 
vor. Steht R 3 im Fall k « 2 fur Methyl oder Ethyl, ist das Sub- 
• 20 stitutionsmuster am Phenylkern vorzugsweise 2,4. 

Als Vinylaromaten (b) eignen sich insbesondere Styrol oder a-Me- 
thylstyrol oder eine Mischung hieraus. 

25 Als Vinylester (c) kommen vor allem Vinylester von C}- bis C 4 -Car- 
bonsauren in Betracht r z.B. Vinylf ormiat , Vinylpropionat f Vinyl- 
butyrat oder insbesondere Vinylacetat. Auch Mischungen solcher 
Vinylester konnen eingesetzt werden . 

30 Als C 2 - bis C6-01efine <d) eignen sich vor allem geradkettige oder 
verzweigte Monoolefine, insbesondere a-Olefine, z.B. Ethylen, 
Propylen, 1-Buten, Isobuten, 1-Penten oder 1-Hexen, weiterhin 
auch 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen oder 3-Hexen. Besonders bevorzugt 
wird Isobuten. Daneben konnen aber auch noch konjugierte Diene 

35 wie Butadien oder Isopren verwendet werden. Auch Mischungen der 
genannten Olefine konnen eingesetzt werden. 

Als monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren (e) kommen vor al- 
lem C 3 - bis C«-Carbonsauren in Betracht, z.B. Crotonsaure oder 
40 insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure . 

Verwendung finden Homopolymerisate A aus einem Monomer (a), Copo- 
lymerisate A aus zwei oder mehreren Monomeren (a) und Copolymeri- 
sate A aus den Monomeren (a) bis (e) , wobei das Copolymerisat je- 
45 doch mindestens 30 mol-% an monoethylenisch ungesattigtem Dicar- 
bonsaureanhydrid (a) enthalten muB . So kann beispieisweise ein 
Copolymerisat aus 60 mol-% Styrol, 30 mol-% Maleinsaureanhydrid 
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und 10 mol— % Acrylsaure oder ein anderes Copolymer is at aus 

50 mol-% Maleinsaureanhydrid, 25 mol-% Styrol und 25 mol-% Vinyl- 

acetat eingesetzt werden. 

5 In einer bevorzugxen Aus fuhrungs form wird als Komponente A bei 
der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Umsetzungspro- 
dukte ein Homopolymerisat aus einem monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydrid mit 4 bis 10 C-Atomen (a) eingesetzt* 

10 Xn einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Om- 
setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

(a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
15 saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(b) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten I 
eingesetzt. 

20 

In einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf in dungs gemaB verwendeten Um- 
setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

25 (a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(c) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci- bis 
Cg-Carbonsauren 

30 

eingesetzt . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird als Kompo- 
nente A bei der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Dm- 
35 setzungsprodukte ein Copolymerisat aus 

(a) 50 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

40 (d) 1 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C2- bis C 6 -01efine 

eingesetzt . 

Zur weiteren Modif izierung der Eigenschaf ten der Polymerisate A 
45 konnen noch geringe Mengen welter er mit den Monomer en (a) bis <e) 
copolymerisierbare Monomerer, insbesondere monoethylenisch und 
mehrfach ethylenisch ungesattigter Verbindungen zum Einsatz ge- 
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langen. Dies sind beispielsweise Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C- 
Atomen im Alkylrest und die entsprechenden Nitrile der bishex 
schon genannten Mono- und Dicarbonsauren, N-Vinylamide wie z.B. 
N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidin, N-Vinylca- 
5 prolactam, N-Vinyl-succinimid, N-Vinylphthalimid, N-Vinyloxazo- 
lon, N-Vinylformamid und N-Vinylimidazol sowie Alkylvinylether 
mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Methylvinylether , Ethyl- 
vinylether oder Stearylvinylether, und C 8 - bis C 3 a-01efine, insbe- 
sondere C xo - bis C 20 -a-Olezine, z.B. 1-Dodecen, 1-Hexadecen oder 

10 1-Octadecen. Welter sind geeignet Methylenbisacrylamid, Ester von 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure mit mehrwertigen Alko- 
holen wie z.B. Glykoldiacrylat, Glycerintriacrylat , Glykoldime- 
thacrylat, Glycerintrimethacrylat, sowie mindestens zweifach mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Polyole wie Pentaery- 

15 thrit und Glucose. AuBerdem sind geeignet Divinylbenzol, Divinyl- 
dioxan, Pentaerythrittriallylether und Penraallylsucrose sowie 
Glykoldiacrylate von Polyethylenglykolen mit Molgewichten bis zu 
3000. Diese zur Modif izierung der Polymerisate A einsetzbaren Mo- 
nomeren werden der Monomerenmischung aus (a) bis (e) in Mengen 

20 von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, zugesetzt . 

Die Polymerisate A kdnnen nach hierfur ublichen Methoden der ra- 
dikalischen Polymerisation hergestellt werden. .Dabei konnen ins- 
besondere die Techniken der Suspensions-, Losungs- und Massepoly- 
25 merisation angewandt werden. Als Verdiinnungs- bzw. Losungsmittel 
fiir die Polymerisation kdnnen beispielsweise organische Lbsungs- 
mittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylbenzol, Tetrahy- 
drofuran, Dioxan, Cyclohexan, Petrolether oder Ligroin eingesetzt 
. werden. Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck. 
30 Als radikalische Initiator systeme eignen sich alle, die unter den 
gewiinschten Polymerisationsbedingungen Radikale bilden, bei- 
spielsweise Di-tert.-butylperoxid, tert . -Butylperbenzoat oder 
tert.-Butylperethylhexanoat. Es konnen, besonders bei der Suspen- 
sionspolymerisation, Schutzkolloide wie Polyethylyinylether zuge- 
35 setzt werden. 

Die K-Werte der Polymerisate A liegen in der Regel zwischen 6 und 
200, insbesondere zwischen 6 und 100. Die K-Werte der Copolymeri- 
. sate wurden nach Fikentscher an 1 gew.-%igen Losungen in Cyclohe- 
40 xanon und die K-Werte der Homopolymerisate (a) in Dimethylf orm- 
amid als Losungsmittel bei 25°C bestimmt. 

Die Polymerisate A konnen nach der Polymerisation in fester Form 
isolierr und gewunschtenf alls gerrocknet und danach mit der Kom- 
45 nonente B umgesetzt werden. Die Polymerisare A kdnnen aber auch 
direkt in Losung mit der Komponente B umgesetzt werden. 
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Als zur Umsetzung mit den Polymerisaten A geeignete Aikohole der 
Komponente B sind in erster Linie primare, sekundare und tertiare 
Aikohole mit 1 bis 30 C-Atomen zu nennen. Man kann sowohl gesat- 
tigte aiiphatische Aikohole als auch ungesattigte Aikohole, wie 
5 beispielsweise Oleylalkohol, einsetzen. Vorzugsweise werden pri- 
mare Oder sekundare Aikohole verwendet, z.B. Amylalkohol, n-flexa- 
nol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, n-Nonanol, iso-Nonanol, n-Deca- 
nol, n-Dodecanol, n-Tridecanol, iso-Tridecanol, Cyclohexanol, ria- 
tiirlich vorkommende Fettalkohole wie Talgf ettalkohol oder Stea- 
10 rylalkohol sowie die technisch durch Oxosynthese leicht zugang- 
lichen Aikohole bzw. Alkoholgemische mit 9 bis 19 C-Atomen wie 
z.B, Cg/io-Oxoalkohol, C L 3/15-Oxoalkohol, sowie Ziegler aikohole mit 
12 bis 24 C-Atomen, z.B. C12/14- oder Cie/ie-Schnitte. 

15 Die Aikohole der Komponente B konnen auch oxalkyliert vorliegen f 
d-h. mit einem C 2 - bis C 4 -Alkylenoxid wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid oder Butylenoxid umgesetzt worden sein. Hierbei konnen im 
Molekul ein oder zwei verschiedene Alkylenoxid-Blocke vorhanden 
sein. Als Alkylen-Baustein fur einen derartigen Block kann auch 

20 Tetramethylen als Polytetrahydrof uran-Struktur vorliegen. 

Weiterhin in Betracht kommen als Aikohole der Komponente B Ether- 
aikohole und Polyetherdiole wie Ethylenglykolmonobutylether, 
Di- und Triethylenglykolmonobutylether, Polytetrahydrof uran sowie 
25 Polyethylenglykole und. Polypropylenglykole.. 

In eiher bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden als Komponente B bei 
der Herstellung der erf indungsgemalS verwendeten Umsetzungspro- 
dukte Aikohole, bei denen der Rest R* fur Ci- bis C 2 2-Alkyl oder 
30 C 10 - t)is C 2 2-Alkenyl stent, m und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 
bedeuten und p und q jeweils eine Zahl von 0 bis 35 bezeichnen, 
eingesetzt . 

Als zur Umsetzung mit den Polymerisaten A geeignete primare oder 
35 sekundare Amine der Komponente B sind beispielsweise n-Hexylamin, 
Cyclohexylamin, Methylcyclohexylamin, 2-Ethylhexylamin, ri-Octyl- 
amin, n-Tridecylamin, Isotridecylarain, Talgfettamin, Stearylamin, 
Oleylarain, Di-n-Hexylamin, Dicyclohexylamin, Di- (methylcyclohe- 
xyDamin, Di- (2-ethylhexyl) -amin, Di- (n-octyl) amin r Di- (isotride- 
40 cyDamin, Di-Talgf ettamin, Di- stearylamin/ Diolelylamin, Dietha- 
nolamin, Di-n-propanolamin oder Di-iso-propanolamin zu nennen. 

In einer bevorzugxen Ausf uhrungsf orm werden als Komponente B bei 
der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Umsetzungspro- 
45 dukte Amine, bei denen der Rest R 4 Wasserstoff una der Rest R 5 , 
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Cio- bis C22-Alkyl oder do- bis d2~Alkenyl bezeichnet, einge- 
setzt. 

Der Umsetzung der Polymerisate A mit den Aminen oder Alkoholen B 
5 erfolgt nach bekannten Methoden. Hierbei werden in der Regel Car- 
bonsaureester- bzw. Carbonsaureamid-Funktionen in die Polymeri- 
sate A eingebaut. Amine werden zweckmaJJigerweise mit den Polyme- 
risaten A in Substanz oder in inerten organischen Losungsmitteln 
wie Toluol, Xylol f Cyclohexan, Petrolether oder Ligroin, welche 

10 iiblicherweise von der Herstellung der Polymerisate A selbst her- 
riihren, unter Normaldruck oder erhohtem Druck bei ca". €0 bis 130°C 
umgesetzt. Die Umsetzung der Alkohole mit den Polymerisaten A er- 
folgt zweckmafiigerweise ebenfalls in Substanz oder bevorzugt in 
inerten organischen Losungsmitteln, wie sie oben genannt sind, in 

15 Gegenwart von sauren Katalysatoren wie p-Toluolsulf onsaure unter 
Normaldruck oder erhohtem Druck bei ca. 100 bis 150°C. 

Das Verhaltnis der Komponenten A und B bei der Umsetzung wird 
iiblicherweise so gewahlt, da£ pro Mol des Monomeren a) im Polyme- 
20 risat A 0,2 bis l f 0 mol Amin oder Alkohol B oder einer Mischung 
hieraus eingesetzt wird, 

Nach erfolgter Umsetzung der Komponenten A und B wird in der Re- 
gel eventuell vorhandenes organisches L6sungsmittel entfernt, 

25 vorzugsweise durch Destination, und das Produkt iiblicherweise in 
einer wafirigen Losung einer Base, vorzugsweise eines Alkalime- 
tallhydroxids wie Natrium- -oder Kaliumhydroxid oder Ammoniak, 
dispergiert, urn die rest lichen Anhydrid-Funktionen der teilver- 
esterten oder teilamidierten Polymerisate teilweise oder voll- 

30 standig zu hydrolysieren und teilweise oder vollstandig zu neu- 
tralisieren. 

Die so erhaltlichen Polymerisatdispersionen eignen sich zur Be- 
handlung von alien iiblichen gegerbten Hauten. Die gegerbten Haute 
35 werden iiblicherweise vor der Behandlung entsauert . Sie konnen be- 
reits vor der Behandlung gefarbt worden sein. Eine Farbung kann 
jedoch auch erst nach der erf indungsgemafi erfolgenden Fettung 
vorgenommen werden. 

40 Die gegerbten Haute werden mit den wafirigen Dispersionen zweckma- 
Jiigerweise in wafcriger Flotte bei pH-Werten von 4 bis 10, vor- 
zugsweise von 5 bis 8, und Temperaturen von 20 bis 60°C, vorzugs- 
weise 30 bis 50°C, wahrend eines Zeitraumes von 0,1 bis 5 Stunden, 
insbesondere 0,5 bis 2 Stunden, behandelt . Diese Behandlung er- 

45 folgt beispielsweise durch Walken in einem FaB . Die benotigte 
Menge an Umsetzungsprodukt aus A una B betragt, bezogen auf das 
Faizgewicht des Leders oder das NaBgewicht der Pelzfelle, 0,1 bis 
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30 Gew.-% r vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%. Die Flotteniange, d.h. 
das prozentuale Gewichtsverhaltnis der Behandlungsf lotte zur 
Ware, bezogen auf das Falzgewicht des Leders bzw . das Nafigewicht 
der Pelzfelle, betragt uberlicherweise 10 bis 1000 %, vorzugs- 
5 weise 30 bis 150 %, bei Pelzfellen 50 bis 500 %. Die eingesetzten 
Dispersionen der Umsetzungsprodukte aus A und B weisen in der Re- 
gel keine zusatzlichen Emulgatoren auf. 

Nach der Behandlung mit der beschriebenen waiirigen Flotte wird 
10 der pH-Wert der Behandlungsf lotte durch Zusatz von Sauren, vor- 
zugsweise von organischen Sauren wie Ameisensaure r auf einen pH- 
Wert von 3 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4, eingestellt. 

Bei der Mitverwendung von ublichen Nachgerbstof f en beim Vered- 
15 lungsprozeli des Leders und der Pelzfelle kann die Behandlung mit 
den erfindungsgemaB zu verwendenden Umsetzungsprodukten aus A und 
B vor Oder nach dem Nachgerbschritt erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Lederbehand- 
20 lungsmittel, welche Umsetzungsprodukte von 

A) Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis mono ethyl enisch ungesat- 
tigter Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch radikalisch 
initiierte Polymerisation von 

25 

(a) 30 bis 100 mdl-% eines oder mehrerer monoethylenisch un- 
gesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen, 

Cb) 0 bis 7 0 mol-% eines oder mehrerer Vinyiaromaten der all- 
30 gemeinen Formel I 



35 CR 3 ) 



I 

C= CH R 2 



40 



in der R 1 , R 2 und R 3 fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl 
stehen und k 1 oder 2 bedeutet r 

(c) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci-bis 
C a -Carbonsauren , 

(d) 0 bis 50' mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C 6 -01efine und 



45 
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(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch unge- 
sattigter C3- bis Cs-Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) ndch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copoiyrnerisierbarer Monomerer zugesetzt 
werden kdnnen, mit 

Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasserstoff, 
C:- bis C 2 o-Alkyl, C5- bis Ce-Cycloalkyl oder C 2 - bis Cj-Hydro- 
xyalkyl und R 5 Ce- bis C3o~Alkyl, Ce~ bis C3o-Alkenyl, C 5 - bis 
Ce-Cycloalkyl oder C2- bis C4 -Hydroxy alky 1 bezeichnet, oder 
Alkoholen der allgemeinen Formel R 6 -0- (C m H2n,0) p - (C n H2nO) q -H, in 
der R 6 fiir C— bis C3 G -Alkyl, C2- bis C 30 -Alkenyl f C 5 - bis 
Cs-Cycloalkyl oder fiir den Fall p+q > 0 fiir Wasserstoff 
stent, m und n jeweils eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p 
und q jeweils eine Zahl von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mi- 
schungen aus derartigen Aminen und Alkoholen 

enthalten . 

20 

Mit den erf indungsgemaB zu verwendenden Dmsetzungsprodukten ist 
es moglich, sehr weiche Leder ohne Zusatz herkommlicher Licker. 
herzustellen . Dieser Vorteil spiegelt sich in einfachen und kur- 
zen Applikationsrezepturen wider. 

25 

Neben einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten wie Reifi- 
festigkeit bewirken diese polymeren Fettungsmittel eine deutliche 
Steigerung im Echtheitsprof il des Leders . So werden die Licht- 
. echtheit und Warmevergilbungsresistenz solcher Leder sehr positiv 

30 beeinfluBt. Neben der praktisch quantitativen Flottenauszehrung 
bewirkt die gute Fixierung im Leder . eine groBe Resistenz gegen- 
iiber der Extrahierbarkeit mit Losungsmittel oder Nasser. Dies 
fiihrt zu sogenannten waschbaren Ledern f d.h. Ledern r die nach dem 
Waschen ihre Eigenschaf ten wie Weichheit, Festigkeit und Ge- 

35 schmeidigkeit nicht verlieren, im Gegensatz zu Ledern, die mit 
konventionellen Lickern gefettet wurden. 

Durch geeignete Auswahl unter den speziellen Alkoholen und Aminen 
der Homponente B in den erf indungsgemaB verwendeten Onset rungs - 
40 produkten lassen sich die hydrophoben Eigenschaften dieser poly- 
meren Fettungsmitel so variieren, daB dem Leder auch eine gewisse 
Wasserbestandigkeit verliehen werden kann. 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaB verwendeten Umsetzungs- 
45 produkte besteht darin f daB aus ihnen hergestellte Dispersionen 
bei der Applikation auf Leder oder Pelzfeilen keine zusatzlichen 
Emulgaroren benotigen. Leder und Pelze, die mit emulgarorhaltigen 



B) 



X0 



15 
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Pradukten behancielt worden sind, miissen in vielen Fallen nach der 
Behandlung mit diesen Mitteln aufwendigen Prozessen, wie z.E. 
Nachbehandlung mit mehrwertigen Metallsalzen, unterworfen werden, 
urn die Emulgatoren im Leder oder in den Pelzfellen unwirksam zu 
5 machen. 

Beispiele 

Die Prozentangaben in den .Beispielen beziehen sich, falls nicht 
10 anders angegeben r auf das Gewicht. Die Molmassen der Copolymer!- 
sate wurden durch Gelpermations chromatographic bestimmt, wobei 
als Elutionsmittel Tetrahydrof uran und zur Eichung eng verteilte 
Fraktionen von Polystyrol eingesetzt wurden. Die K-Werte nach Fi- 
kentscher der Copolymerisate und der Hilfsstoffe vrurden an 
15 1 gew.-%igen Losungen in Cyclohexanon bei 25°C bestimmt, bei den 
Romopolymerisaten der Monomeren (a) wurde Dimethylf ormamid an- 
stelle von Cyclohexanon als Losungsmittel eingesetzt. 

Herstellung der Polymerisate A 

.20 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Reaktor, der mit Ruhrer, Riickf luflkiihler , 
Thermometer , Zulaufvorrichtungen, Stickstof f einlafi und -auslaB 

25 versehen war, wurden 1600 g technisches Xylol, 392 g (4,0 mol) 
Maleinsaureanhydrid und 7 g Polyethylvinylether mit einem K-Wert 
von 50 bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von 2 Stunden wurden 
344 g (4,0 mol) Vinylacetat und eine Losung von 4 g Di-tert.-bu- 
tylperoxid in 200 g technischem Xylol unter Siedebedingungen 

30 gleichmaBig zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde unter 
RuckfluB geruhrt, abgekiihlt und das als feine Suspension vorlie- 
gende Polymerisat abfiltriert und der Filterkuchen bei 80°C im Va- 
kuum getrocknet. Der K-Wert des in Form eines weifien Pulvers vor- 
liegenden Copolymer is at s betrug 15,9, die Molmasse lag bei 7000. 

35 

Beispiel 2 

In einem Reaktor wie in Beispiel 1 wurden 1960 g o-Xylol, 441 g 
(4,5 mol) Maleinsaureanhydrid und 45 g Polyethylvinylether mit 

40 einem K-Wert von 50 zum Sieden erhitzt und innerhalb von 3 Stun- 
den wurden 4 68 g (4,5 mol) Styrol und eine Losung von 18,2 g 
tert . -Butylperbenzoat in 162 g o-Xylol gleichmaBig unter Sieden 
zudosiert- AnschlieBend wurde noch 2 Stunden nacherhitzt und dann 
abgekiihlt. Der K-Wert des erhaltenen Polymerisats betrug 14,6, 

45 die Molmasse lag bei 5000. Die .hellbraune f feine Suspension mit 
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einem Polymerisatgehalt von 29,5 % konnte direkt zu einem Leder- 
f ettungsmittel weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 3 

5 

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 2, nur wurden hier 
264,6 g (2,1 mol) Maleinsaureanhydrid und 655,2 g (6,3 mol) Sty- 
rol eingesetzt. Der K-Wert des erhaltenen Polymerisats betrug 
16,0, die Molmasse lag bei 9000. Die feine, hellbraune Polymeri- 
10 satsuspension konnte direkt weiter zu einem Lederf ettungsmittel 
weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 4 

15 In einem Reaktor wie in Beispiel 1 wurden 17 50 g Maleinsaureanhy- 
drid und 1165 g o-Xylol bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von 

5 Stunden wurde unter Sieden eine Losung von 262 g tert.-Butyl- 
perethylhexanoat in 190 g o-Xyloi gleichmaBig zudosiert. An- 
schliefiend wurde noch eine Stunde nacherhitzt und dann das o-Xy- 

20 lol iiber der Schmelze abdekantiert, die Schmelze auf ein Alumini- 
umblech aufgebracht und abgekuhlt. Das Harz wurde zerkleinert und 
das restliche Losungsmittel im Vakuum abdestilliert . Das Polyme- 
risat besafi einen K-Wert von 10, die Molmasse lag bei 1000. 

25 Beispiel 5 

In einem Druckreaktor mit Aufbauten wie in Beispiel 1 beschrieben 
wurden 1210 g o-Xylol, 636 g <6,5 mol) Maleinsaureanhydrid und 

6 g Polyethylvinylether mit einem K-Wert von 50 vorgelegt . Der 

30 Reaktor wurde dicht vers Chios sen, dreimal mit je 3. bar Stickstoff 
abgeprefit und wieder entspannt, evakuiert und auf 120°C erhitzt. 
Danach wurden innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig 364 g (6,5 mol) 
Isobuten und eine Losung von 30 g tert . -Butylperethylhexanoat in 
250 g o-Xylol bei 120°C zudosiert. AnschlieJiend wurde noch 2 Stun- 

35 den bei 120°C nacherhitzt. Dann wurde der aufgebaiate Druck von 
3 bar entspannt un.d der Reaktor abgekuhlt. Die viskose, feinkor- 
nige Suspension des Copolymerisats wurde im Vakuum bei 80°C vom 
Losungsmittel befreit. Das erhaltene Copolymerisat war ein feines 
Pulver mit einem K-Wert von 25, seine Molmasse lag bei 8000. 

40 

Herstellung der Dispersionen der Umsetzungsprodukte aus A und B 

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte aus Polymerisaten A und 
Aminen B erfolgte durch Zugabe der in der Tabelle angegebenen 
45 Amine zu den in der Tabelle angegebenen Polymerisaten in Xylol 

bei 120 bis 130°C in dem in der Tabelle angegebenen Molverhaltnis ' 
Amin: Maleinsaureanhydrid (MSA) im Polymerisat . Nach Abdestillie- 
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ren des Xylols nach erf olgxer Umsetzung wurde das Produkt mit ei- 
nem -Ultra tur ax -Ruhr er ±n wafiriger Natronlauge in dem in der Ta- 
belle angegebenen Molverhaltnis NaOHrMSA im Polymerisat disper- 
giert, so daB eine .20 bis 25%ige Dispersion mit einem pfi-Wert von 
5 7 bis 8 resultierte. 

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte aus Polymerisaten A und 
Alkoholen B erfolgte durch Reaktion der in der Tabelle angegebe- * 
nen Alkohole mit den in der Tabelle angegebenen Polymerisaten in 

10 Xylol bei 120 bis 130°C in Gegenwart katalytischer Mengen p-Tolu- 
olsulf onsaure. wahrend 3 bis 5 Stunden in dem in der Tabelle ange- 
gebenen Molverhaltnis Alkohol:MSA im Polymerisat. Nach Abdestil- 
lieren des Xylols nach erfolgter Umsetzung wurde das Produkt mit 
einem Ultaturax-Ruhrer in waBriger Natronlauge in dem in der Ta- 

1S belle angegebenen Molverhaltnis NaOHrMSA im Polymerisat disper- 
giert, so daii eine 20 bis 25%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 
7 bis 8 resultierte. 



Tabelle 

20 

Dispersionen der Umsetzungsprodukte aus A und B 



25 


Beisp. 
Nr. 


Poly- 
meri- 
sat A 
aus 

Bsp.Nr. 


Polymeri- 

sat-Zu- 

sammen— 

setzung 

(mol-%) 


Amin/Alkohol B 
(mol pro Mol MSA) 


NaOH 
(mol 
pro Mol 
MSA) 


30 


6 


1 


MSA/Vi- 

nylacetat 

50/50 


Talgfettalkohol 
0,75 


0,75 


7 


2 


MSA/Sty- 

rol 

50/50 


Ci 3 / 1 5-0 xoalko ho 1 
0,25 


0,8 


35 


8 


3 


MSA/Sty- 

rol 

30/70 


C12/ i4-Oxoalkohol 
0,3 


0,5 




9 


4 


MSA 
100 


Talgfettamin 
0 r 5 


0,75 




10 


4 


MSA 
100 


Tridecylamin 
0,25 


0,8 


40 


11 


5- 


MSA/Iso- 

buten 

50/50 


Ci3/i5-Oxoalkohol 
0,25 


0,5 


45 


12 


5 


MSA/Iso- 

buten 

50/50 


2-Ethylhexanol 

0 f 5 


0,5 
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Beisp . 
Nr.. 


Poly- 
mer i- 
sat A 
aus 

Bsp . Nr . 


Polymeri- 

sat-Zu- 

sammen- 

setzung 

(mol-%) 


Amin/Alkohoi B 
(mol pro Mol MSA) 


NaOH 
<mol 
pro Mol 
MSA) 


13 


1 


MSA/Vi- 

nylacetat 

50/50 


Oleylalkohol 
0,4 


0,5 


14 


4 


MSA 
100 


CH 3 -O-(C 4 H B O)i 0 H 
1,0 


0,5 


15 


4 


MSA 
100 


0,5 


0, 5 


16 


4 


MSA 
100 


C6H13-O-C2H5O- (C 3 H € 0) 34 H 
1/0 


0,5 


17 


1 


MSA/Vi- 

nyiacetat 

50/50 


CH 3 -0-(C 4 H 8 0) 9 , 3 H 

IrO 


0,5 


18 


2 


MSA/Sty- 

rol 

50/50 


CH3-0-(C 4 HbO) 5 H 
1,0 


0,5 


19 


5 


MSA/ Iso- 

buten 

50/50 


CH3-0- (C4HBO10H 
1,0 


0,5 


20 


2 


MSA/Sty- 

rol 

50/50 


C4H9-O- (C 2 H 5 0) 2 2- (C 3 H 6 0) 13 H 
0,5 


0,5 



Anmerkung: 

C^HgO in Beispiel 14, 15, 17, 18 und 19 bezeichnet Oxybutylen, er- 
halten durch Umsetzung von Methanol mit Butylenoxid 

30 Anwendungsbeispiele 

Beispiel 21 

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1, 8 mm, das auf 
35 einen pH-Wert von 5,0 entsauert worden war, wurde mit 15 % des 
Produktes aus Beispiel 6, bezogen auf das Falzgewicnt, 2 Stunden 
bei 40°C im GerbfaB gewalkt . Die Gesamtf lottenlange betrug 150 %. 
Das Leder wurde anschliefiend mit 1 % eines ublichen anionischen 
Anilinf arbstof f es gefarbt. Danach wurde es mit Ameisensaure auf 
40 einen pH-Wert.von 3,8 eingestellt . Es wurde abschliefiend gewa- 
schen, mechanisch ausgereckt und getrocknet . Das erhaltene Leder 
war sehr weich, geschmeidig, gut gefiillt und gleichmaBig gef arbt . 
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Beispiel 22 

Chromgegerbt.es Rindleder mit einer Falzstarke von l f 8 mm r das auf 
einen pH— Wert von 5,0 entsauert und mit 0,7 % eines iiblichen an- 
5 ionischen Anilinf arbstof f es gefarbt worden war r wurde mit 20 % 
des Produktes aus Beispiel 7, bezogen auf das Falzgewicht, 
l f 5 Stunden bei 4 0°C im GerbfaB gewalkt. Im AnschluB an diese Be- 
handlung wurde das Leder mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 
3,6 gebracht und wie iiblich f ertiggestellt . Das so erhaltene Le- 
10 der wahr sehr weich und griffig. 

Beispiel 23 

Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1, 8 mm, das auf 
15 einen pH-Wert von 5 f 0 entsauert und mit 0,7 % eines iiblichen an- 
ionischen Anilinf arbstof fes gefarbt worden war, wurde mit 15 % 
des Produktes aus Beispiel 8, bezogen auf das Falzgewicht, 30 Mi- 
nuten bei 40°C im GerbfaB gewalkt und anschlieBend mit 3 % eines 
iiblichen synthetischen Gerbstoffes eine Stunde weiterbehandelt • 
20 Dann wurde das Leder mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,6 
gebracht und wie iiblich f ertiggestellt • Das so erhaltene Leder 
f unite sich angenehm weich und griffig an. 

Beispiel 24 

25 

Das Produkt aus Beispiel "9 wurde analog zu der im Beispiel 21 an- 
gegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Das so erhaltene. Leder zeigte 
weiche und runde Grif f eigenschaf ten . 

30 Beispiel 25 

Das Produkt aus Beispiel 10 wurde analog zu der im Beispiel 23 
angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Das so erhaltene Leder 
zeichnete sich durch einen runden, weichen Griff aus. 

35 

Beispiele 26 bis 28 

Die Produkte aus den Beispielen 11 bis 13 wurden analog zu der im 
Beispiel 22 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Die Ergebnisse 
40 waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 

Beispiele 29 bis 33 

Die Produkte aus den Beispielen 14 bis 18 wurden analog zu der im 
45 Beispiel 21 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Die Ergebnisse 
waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 
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Beispiele 34 und 35 

Die Produkte aus den Beispielen 19 und 20 wurden analog zu der in 
Beispiel 23 angegebenen Arbeitsweise eingesetzt. Die Ergebnisse 
5 waren ahnlich vorteilhaft wie bei den vorigen Beispielen. 
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Patentanspruche 



15 



20 



25 



30 



Verwendung von Umsetzungsprodukten von 

A) Homo- Oder Copolymer! saten auf Basis monoethylenisch un- 
gesattigter Dicarbonsaureanhydride, erhaltlich durch ra- 
dikalisch initiierte Polymerisation von 

<a) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch 
ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C- 
At omen, 

(b) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der 
allgemeinen Formel I 



in der R 1 , R 2 und R 3 fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

(c) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von 
Ci- bis Ce-Carbonsauren, 

(d) 0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C^-Olefine 
und 

(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer nionoethylenisch 
ungesattigter C3- bis C 5 -Carbonsauren, 

wobei der Monomer enmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymer isierbarer Monomerer zuge- 
setzt werden konnen, mit 

B) Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasser- 
stoff r Ci- bis C20""^lkylr C5- bis C 8 -Cycloalkyl oder 
C 2 - bis C 4 -Hydro xyalkyl und R 5 Cg- bis C 30 -Alkyl, Cg- bis 
C 30 -Alkenyl, C5- bis C s -Cycloalkyl oder C 2 - bis C<-Hydro- 
xyalkyl bezeichnet, oder Alkdholen der allgemeinen Formel 
R6-0- (C m H 2m O)p-(C n H2nO)crH r in der R 6 fur C x - bis C 30 -Alkyl, 
C 2 - bis C 30 -Alkenyl, C 5 - bis C E -Cycloaikyl oder fur den 
Fall p-eq > 0 fur Wasserstoff stent, m und n jeweils eine 
Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl 
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von 0 bis 50 bezeichnen, Oder Mischungen aus derartigen 
Aminen und Alkoholen 

zum Fetten und Fullen von Leder und Pelzfellen. 

5 

2. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Koxtiponente A ein Homopolymerisat aus einem 
monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid mit 4 bis 
10 C-Atomen (a) eingesetzt wurde, zum Fetten und Fullen von 

10 Leder und Pelzfellen. 

3. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymer! sat aus 

15 (a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- 

caxbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 

(b) 1 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten I 



20 



25 



eingesetzt wurde, .zum Fetten und Fullen von Leder und Pelz- 
fellen. 

4. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymerisat aus . 

(a) 30 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- 
carbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 



(c) 1 bis 7 0 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von C..- bis 
30 Ce-Carbonsauren 

eingesetzt wurde, zum Fetten und Fullen von' Leder und Pelz- 
fellen. 

35 5. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach Anspruch 1, bei deren 
Herstellung als Komponente A ein Copolymerisat aus 

(a) 50 bis 99 mol-% eines monoethylenisch ungesattigten Di- 
carbonsaureanhydrids mit 4 bis 10 C-Atomen und 



40 



(d) 1 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C 6 -01efine 

eingesetzt wurde, zum Fetten und Fullen von Leder und Pelz- 
fellen. 
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6 . Verwendung von Umseczungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 

5, bei deren Herstellung als Monomer (a) fur das Polymeri- 
sat A Maleinsaureanhydrid eingesetzt wuxde, zum Fetren und 
Fullen von Leder und Pelzfellen. 

5 

7 . Verwendung von Umsenzungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 

6, bei deren Herstellung als Komponente B Amine eingesetzt 
wurden, bei denen der Rest R 4 Wasserstoff und der Rest: R= 
Cio- bis C 22 -Alkyl oder C 10 - bis C 22 -Alkenyl bezeichnet, zum 

10 Fetten und Fullen von Leder und Pelzfellen. 



8. Verwendung von Umsetzungsprodukten nach den Anspruchen 1 bis 
6 r bei deren Herstellung als Komponente B Alkohole eingesetzt 
wuxden, bei denen der Rest R 6 fur Ci- bis C 2 2-Alkyl oder 

15 Cio" bis C 22 -Alkenyl stent, m und n jeweils eine Zahl von 2 

bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl von 0 bis 35 be- 
zeichnen, zum Fetten und Fullen von Leder und Pelzfellen. 

9. Verfahren zum Fetten und Fullen von Leder und Pelzfellen, da- 
20 durch gekennzeichnet , da£ man hierzu Omsetzungsprodukte gemafi 

den Anspruchen 1 bis 8 verwendet. 

10. Lederbehandlungsmittel, enthaltend Dmsetzungsprodukte von 

25 A) Homo- oder Copolymer! saten auf Basis monoethylenisch un- 

gesattigter DicarbonsSureanhydride, erha.lt lich durch ra- 
dikalisch initiierte Polymerisation von 

(a) 30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch 
30 ungesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C- 

Atomen , 

Cb) 0 bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der 
allgemeinen Formel I 



35 



40 



(R 3 >! 



I 

C= CH R 2 



in der R : , R 2 und R 3 fiir Wasserstoff , Methyl oder 
Ethyl stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 



AS 



(c) 0 bis 7 0 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von 
C;- bis C^-Carbonsauren, 



WO 93/17130 PCT/EP93/00354 



19 

(d) 0 bis 50 mol-% elnes oder mehrerer C 2 - bis Cg-Olefine 
und 

(e) 0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch 
'5 ungesattigter C3- bis C 5 -Carbonsauren, 

wobei der Monomerenmischung aus (a) bis (e) noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer zuge- 
setzt werden k6nnen, mit 

10 

B) Aminen der allgemeinen Formel R 4 R 5 NH, in der R 4 Wasser- 
stoff, Cj- bis C 20 -Alkyl, c 5- bis C B -Cycloalkyl oder . 
C 2 - bis C 4 -Hydroxyalkyl und R 5 C 6 - bis C3 0 -Alkyl, C 6 - bis 
C 30 -Alkenyl, C 5 - bis C s -Cycloalkyl oder C 2 - bis C^-Hydro- 

15 xyalkyl bezeichnet, oder Alkoholen der allgemeinen Formel 

R^O-CCmHzmOJp-CCnHsnOJq- 6 ' in der R * fiir bis C 30 -Alkyl, 

C 2 - bis C 3 o-Alkenyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder fiir den 
Fall p+q > 0 fiir Was ser stoff stent, m und n jeweils eine 
*Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q jeweils eine Zahl 

20 von 0 bis 50 bezeichnen, oder Mischungen aus derartigen 

Aminen und Alkoholen. 
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